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Es ist bekannt, Carbonsaureester durch Umsetzung 
von Kohlenoxyd mit Alkoholen und Olefinkohlenwas- 
serstoffen bei erhohter Temperatur und erhohteni 
Druck herzustellen. Dabei verwendet man als Kata- 
lysatoren Metallcarbonyle und Stoffe, die soiche bilden 
konnen, oder die komplexen Salze der entsprechenden 
Metallcarbonylwasserstoifsauren. 

Es ist auch ein Verfahren bekannt, nach dem man 
Dicarbonsauren aus a,/5-ungesattigten Carbonsauren 
Oder deren Salzen oder aus Kohl enwassers toff en der 
Acetylenreihe in Gegenwart von Wasser und Cyan- 
oder Rhodanverbindungen des Nickels, Kobalts oder 
Eisens in alkalischem Medium durch Umsetzung mit 
Kohlenoxyd bei erhohter Temperatur und unter Druck 
herstellen kann. 

Es wurde nun gefunden, daB man Bernsteinsaurc- 
ester durch Umsetzung von Kohlenoxyd und Acetylen 
mit gesattigten niedermolekularen aliphatischen Alko- 
holen bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck 
mit guter Ausbeute erhalt, wenn man als Katalysato- 
ren Kobaltcarbonylwasserstoff und bzw. oder seine 
komplexen Salze verwendet. Es eignen sich besonders 
diejenigen Salze des Kobaltcarbonylwassers toffs, 
die komplexe Kationen, wie z. B. FeCNHj)^'****', 
Co(NH3)e++, Ni(NH3)e++, Co(NH — CH^— CHs— 
NH2)3++, enthalten. 

Die Menge des angewandten Katalysators ist von 
Fall zu Fall verschieden und kann 10 bis 50 Gewichts- 
prozent des eingesetzten Alkohols betragen. Setzt man 
etwa 40 Vo oder mehr zu, so lafit sich die als Neben- 
reaktion auftretende Hydrochinonbildung zuruckdran- 
gen. Die Reaktion verlauft zwischen etwa 50 und 
-150^ C. Vorteilhaft arbeitet man bei einer Reaktions- 
temperatur tmi 90*^ C. Die Umsetzungsgeschwindig- 
keit ist weitgehend vom Druck abhangig. Es ist zweck- 
mafiig, bei erhohtem Druck, vorteilhaft bei 22 bis 
25 at, zu arbeiten. Das Verfahren kann diskontinuier- 
lich in Autoklaven, z. B. in einem Schiittelautoklav, 
oder kontinuierlich, beispielsweise in Hochdruckroh- 
ren, oder in einem Sumpfofen durchgefuhrt werden. . 
Das Losungsmittel, in dem die Umsetzung ausgefuhrt 
wird, ist zweckmaBig auch zugleich die Veresterungs- 
komponente. 

Die in den Beispielen genannten Telle sind Ge- 
wichtsteile. 

Beispiel 1 

Man fiillt in einen Schiittelautoklav eine Losung 
von 30 Teilen Kobaltcarbonylwasserstoff in 70 Teilen 
Athylalkohol, spiilt zuerst mit Stickstoff, darauf mit 
Acetylen-Kohlenoxyd-Gemisch (1 :2) und preBt dann 
so viel dieses Gemisches auf, daB der Gesamtdruck 
22 at betragt. Das Reaktionsgemisch wird unter 
Schiitteln auf 90^ C erhitzt, wodurch der Druck auf 
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etwa 28 at ansteigt. Dieser Druck wird durch fort- 
wahrendes Nachpressen des Acetylen-Kohlenoxyd^e- 
misches etwa 30 Stunden aufrechterhalten. 

Man entspannt und destilliert den unverbrauchten 
Alkohol ab. Der Riickstand wird mit etwa 200 Teilen 
30 Ather extrahiert, der Ather abdestilliert und der 
Riickstand im Vakuum fraktioniert. Dabei werden 
neben einem niedrigsiedenden esterhaltigen Vorlauf 
und harzartigen Destillationsriickstanden etwa24Teile 
Bernsteinsaurediathylester erhalten. Durch Verseifung 
35 werden daraus 15 Teile Bemsteinsaure (F. = 179°C) 
isoliert. 

Beispiel 2 

In einem Schuttelautoklav werden zu 70 Teilen 
40 Athylalkohol 10 Teile des komplexen Salzes der 
Formel Co (NHj)^ (CO(CO)4).2 gegeben. Man sptilt 
den Autoklav zuerst mit Stickstoff und dann mit 
Acetylen-Kohlenoxyd-Gemisch (1 : 2) grundlich aus 
und preBt dann so viel dieses Gemisches ein, dafi der 
Gesamtdruck 22 at betragt. Man erhitzt auf 90° C 
und halt den dabei sich einstellenden Druck von etwa 
28 at durch fortwahrendes Nachpressen des Acetylen- 
Kohlenoxyd-Gemisches 24 Stunden aufrecht. Aus 
dem Reaktionsgemisch gewinnt man durch Destil- 
lieren den unverbrauchten Alkohol zuriick. Den Riick- 
stand extraliiert man mit etwa 200 cm** Ather. Der 
Ather wird abdestilliert und der Riickstand im Va- 
kuum fraktioniert. Man erhalt 21 Teile Bernstein- 
saurediathylester vom Siedepunkt 110° C bei 15 mm. 
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PaTENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herste^jg von Bernsteinsaure- 
estern durch Umsetzi^^^on Kohlenoxyd, ge- 
sattigten, niedermolekuiRh, aliphatischen Alko- 
holen und Acetylen bei erhohter Temperatur iind 
unter erhohtem Druck in Gegenwart von Kataly 



satoren, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Katalysatoren Ko^ltcarbonylwasserstoff und bzw. 
Oder seine kon^^^pn Salze verwendet. 
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